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Der Stoff spaltet bei langsamem Erwarmen auf 80-100° Brom ab und 
wird schwarz, bleibt aber krystallin; bei 1200 beginnt Verschmierung. Bei 
lihgerem Stehen an der Luft wird er ohne Gewichts-Verlust mehr braunrot. 
Mit Eisessig und Zinkstaub Ruckbildung des reinen Di-thiopyrylens. 

Werden zu der Di-thiopyrylen-Iihng zwischen 6 und 10 Atomen Brom 
zugegeben, so entspricht die Zusammensetzung des Niederschlages, bei 
glekhem Aussehen, der zugesetzten Brommenge. Das iiber 6 Atome hinaus 
aufgenommene Brom wird bei langerem Stehen unter Ather wieder abgegeben. 

479. H. S t a u d i n g e r  und 0. Schweitzer:  
Ober hochpolymere Verbindungen, 48. Mitteil.') : Ober die Molektil- 

grtiine der Cellulose. 
;.$us d.  Chem. Laborat. d. UniversitZt Freiburg i.  Br.] 

(Eingegangen am 17. November 1930.) 
Durch Viscosi ta ts-Messungen wurde gachgewiesen, da13 in kolloiden 

Losungen von Cel lulose-acetaten Molekiile gelijst sind2) und nicht, wie 
man fruher annahni, Micellen.. Weiter wurden bei einer polymer-homologen 
Reihe i.on Cellulose-acetaten die gleichen Zusammenhange zwischen Molekiil- 
groBe und Viscositat gefunden9), wie sie sich bei synthetisch hergestellten 
Hochpolymeren ergeben hatten. 

Der Molekiil-Begriff hatte sich in der organischen Chemie dadurch 
herausgebildet , da13 die Molekiile, die durch physikalische Methoden als 
kleinste Teile nachgewiesen worden waren, auch bei chemischen Umsetzungen 
als die kleinsten Teile auftraten. Bei hochmolekularen  Kohlenwasser-  
s toffen ist ein analoger Nachweis fur die Existenz der Kolloid-Molekule 
gefilhrt worden, und zwar bei hemi-kolloiden Produkten durch die Uber- 
filhrung der Poly-indene in Hydro-polyindene4), der Poly-styrole in Hydro- 
pol ystyrole j) von gleichem Durchschnitts-Polymerisationsgrad. Ebenso blieb 
bei der Uberfiihrung von verschiedenen polymer-homologen Poly-vinyl- 
acetaten in Poly-vinylalkohole die durchschnittlicbe Kettenliinge, nach 
Viscositats-Untersuchungen zu schlieBen, erhalten3. 

Wenn man bei den polymer-homologen Poly- t r iace ty l -ce l lo-  
g lucan-d iace ta ten  einen analogen Beweis erbringen konnte, so ware dies 
eine wesentliche Stiitze fur unsere Auffassung iiber den Bau derselben. Wir 
verse i f ten  deshalb eine Reihe von Poly-triacetyl-celloglucan-diacetaten, 
deren Molekulargewicht nach der Methode von M. Bergmann und H. Ma- 
chemer') und weiter durch Viscositats-Messungen bestimmt war. Man 

4b .  Mitteil.: H. S t a u d i n g e r ,  Kolloid-Ztschr. 53, 19 [1930]; die 47. Mitteil. er- 
scheint gleichzeitig in den -1nnalen. 

2, H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  B. 63, 2317 [I930]. 
.') H. S t a u d i n g e r  11. 13. F r e u d e n h e r g e r .  B. 63,'2331 [I930!. 
4 )  H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  G.  Schiemann u.  V. Wiedershe im,  Helv. chim. 

j) H. S t a u d i n g e r  11. 1.. IIriedersheim, B. 61, 2406 [1g29]. 
"j H. S t a u d i n g e r ,  K. F r e y  I:. R .  S t a r c k ,  B. 60, 1782 [1927]. 
7 ,  M. Bergmann u. H. Machemer ,  B. 63, 316, 2304 [Ig30]; vergl. weiter dam 

-4CfR 14, 968 [1929]. 

E. H e w ,  K. Dziengel  u. H. YaaB.  B. 68, 1922 [1g30]. 
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Poly- 
merisat.- 
Grad aus 
Titrat. 

I39 
' 2 4  
119 
I08 
8 i  
72 
69 
49 
32 

erhalt so eine polymer-homologe Reihe von Poly-celloglucan-di- 
hydraten.  Das Molekulargewicht derselben wurde nach der Berg- 
ma nn - M ac he me r schen Methode festgestellt. Aus der nachstehenden 
Tabelle I ergibt sich, daA3 man aus hochmolekularen Acetaten auch hot&- 
molekulare Hydrate erhalt und umgekehrt. Vergleicht man aber den Durch- 
schnitts-Polymerisationsgrad, so ist in allen Fdlen der der Hydrate wesent- 
lich hoher, als der der entsprechenden Acetate. Dies liegt daran, daB die 
Acetate Gemische von Polper-homologen darstellen. Die niedrigst mole- 
kularen Anteile derselben liefern nach dem Verseifen Hydrate, die in der 
Verseifungslauge liislich sind. Nimmt man die Verseifung dieser Acetate 
durch Schiitteln mit alkohol. Kalilauge*) vor und isoliert danach die Hydrate 
durch Auswaschen mit Wasser, so werden diese ganz niedermolekularen 
Hydrate enffernt. Deshalb wird der Durchschnitts-Polymerisationsgrad der 
Hydrate hoher gefunden, als der der Acetate. Der Unterschied ist bei den 
niedermolekularen Produkten am groaten, denn diese enthalten vie1 mehr 
Anteile, welche losliche Hydrate liefern, als die hohermolekularen. 

Unter Beriicksichtigung dieser Fehlerquelle kann man annehmen, d& 
die Kettenliinge der Poly-celloglucan-diacetate beim &rfiibren in Hydrate 
erhalten bleibt, da13 also Cellulose-Derivate ohne Veranderungen des Poly- 
merisationsgrades zu erleiden, chemischen Umsetzungen unterworfen werden 
konnen. 

Tabelle I. 
Vergleich der Mole ku l a  rg e w i c  h t e  ein e r p ol J m e  r - h om olog e n  R e  i h e v on P o  1 y - 
t r ia  ce  t y 1- cel log lu  c a n  -d ia  ce t a tenB)  und den daraus durch Verseifung erhaltenen 
Po  1 y - c e 1 log 1 u c a n  - d i h y d r a t en, bestimmt d t t e l s  der B e r gm a n  n - M a c h em e r - 

schen Jod-Titration und errechnet aus Viscositiits-Messungen. 
~~ 

qgp/c in 
Schwei- 
zers  Rea- 
gens, 200 

28.8 
23.9 
18.9 
10.5 

7.9 
6.5 
5.4 
4.7 
3.1 

~ 

Molgewicht des -4cetats 
aus I 

24 400 
22 000 

17200 

9400 8 200 

5 5 0 0  
4400 
2 600 
2 400 

qsp/c.K, I aus Titrat. 
(1.6 x I O - ~ )  

I .  
20600 
14600 
1 7 7 0 0  
16500 
11300 
8 500 
7 500 
5 100 
3 500 

Poly- 
merisat.- 
Grad aus 
Titrat. 

72 
51  
62 
57 
39 
29 
26 
I8 
I 2  

[olgewicht der Poly-glucanc 
aus 

qsp/c.Km 
(6 x IO-') 

48 000 

40 000 

31 000 
17500 
13 200 
I 0 800 
9 000 
7 800 
j 200 

aus Titrat. 

22d+oo 

19200 
I 7  500 
13600 
11600 

5 900 
5 300 

20 000 

I1 200 

Zu den Mole ku 1 a r g e w i c h t s - Best i m mu n ge n de r Ce 11 ul o s e - ace - 
t a t e  und -hydra t e  nach der Bergmann-Machemerschen Methde 
durch Bestimmung der  Endgruppen ist zu bemerken, daB die Oxy- 
da t ion  mit  unterjodiger Saure unter vollig gleichen Bedingungen, also 
bei gleicher Zeitdauer und gleicher Temperatur, durcbgefiihrt worden ist. 

8 )  Zur Verseifung aurde  24 Stdn. mit 2-n. methylalkohol. Lauge bei Zimmer- 

e, Diese Reihe von Prodakten ist nicht dieselbe, die in B. 62, 2336 [ ~ g q ]  beschrie- 
Temperatur mit Glasperlen geschiittelt. 

ben ist. 
201. 
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um vergleichbare Werte zu erhalten. Bei obigen Versuchs-Reihen wurde 
2 Stdn. bei 17O oxydiert. Bei langerer Einwirkung und bei hoherer Tern- 
peratur tritt  ein etwas starkerer Jodverbrauch ein; dann ergeben sich ge- 
ringere Werte fur die Molekulargewichte, aber die Reihenfolge der Produkte 
andert sich dabei nicht10). 

Die durch Verse i f un  g erhaltenen P 01 y - cello gluc an -  di  h ydr  a t e  
sind hemi-kolloide Produkte; sie sind identisch mit den friiher als Cello- 
d e x t r i n e oder stark abgebaute Cellulose, H y d r a  t - ce 11 ulo se  , bezeichneten 
Substanzen. Sie sind in Wasser und Formamid unloslich, losen sich dagegen 
leicht in Schweizers  Reagens. Versuche, dieselben durch Acetylierung 
wieder in die entsprechenden Triacetyl-polycelloglucan-diacetate*l) uberzu- 
fiihren, wurden von uns nicht vorgenommen, weil bei den ublichen Acety- 
lierungs-Methoden ein weiterer Abbau nicht zu vermeiden ist 12). 

Losungen von Cellulose in  Schweizers  Reagens. 
Viscositats-Messungen von Cellulosen in Schweizer s Reagens werden 

haufig benutzt, um dieselben dadurch zu charakterisieren 13). Hauptsach- 
lich hat H.  Ost14) in seinen Arbeiten den Standpunkt vertreten, daQ man 
an  der Viscositat einer solchen Losung den Abbau einer Cellulose erkennen 
konne; denn er fand, daB nach Behandeln der Cellulose mit Reagenzien, 
welche glucosidische Bindungen zerstoren, abgebaute Celldosen entstehen, die 
in Schweizers  Reagens niederviscose Losungen liefern. Quantitative Be- 
ziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht wurden von 0 s  t nicht 
ermittelt. Es war auch damals nicht moglich, weil Vorstellungen uber den 
Bau dieser Kolloidteilchen noch nicht entwickelt waren; man wuBte nicht, 
daB die primaren Kolloidteilchen in verd. Losung die Molekule selbst sind. 

Diese friiheren Auffassungen uber die Kons t i t u t ion  de r  Cellulose 
traten spater stark in den Hintergrund, als unter der Einwirkung der Kolloid- 
chemie fur den Bau der Kolloidteilchen der gelosten Cellulose ganz andere 
Anschauungen aufkamen. So vertraten bekanntlich P. Karrer15), K. Hessls) 
und viele andere Forscher die Auffassung, das Molekiil der Cellulose sei 
klein ; die Kolloidteilchen in einer Cellulose-Losung seien durch Aggregation 
oder Assoziation vieler kleiner Molekule entstanden, sie besaiBen demnach 
einen micel laren Bau,  wie ihn 2. B. die Seifen-Mi~elle~') hat. Unterschiede 
in der Viscositat von Cellulose-Liisungen in S c h we  i z e r s Reagens fuhrten 
sie entsprechend auf Unterschiede im micellaren Bau der Kolloidteilchen zu- 

lo) Bedenken gegen die Anwendbarkeit der Methode Bergmann-Machemer  
wurden von K.  H e s s ,  K. Dziengel  u. H. M a a 5 ,  B. 63. 1922 1.19301, geaul3ert. Wie 
schon in der friiheren Arbeit ausgefiihrt wurde. erhielt auch H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 63, 
2331 [1930], verschiedene Werte, doch wechseln sie bei Variation der Versuchs-Bedin- 
gungen nicht in dem MaOe, wie man nach der zitierten Publikation erwarten sollte. 

11) vergl. die analogen Versuche mit Poly-vinylalkoholen, H. S t a u d i n g e r ,  K .  F r e y  
u. W .  S t a r c k ,  B. 60, 1782 [19271. 

12) Die Acetylierung mit K e t e n  sol1 versucht werden; vergl. Amerikan. Fat. 
1685220; C. 1829, I 143. 

14) H. O s t ,  Ztschr. angew. Chem. 24. 1892 [ I ~ I I ] .  
15) P. K a r r e r ,  ,,Polymere Kohlehydrate", Leipzig 1925. 
lR) K. Hess .  ,,Chemie der Cellulose". Leipzig 1928. S. 310. 
l:) Uber die Entwicklnng dieser Anschauungen vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Kolloid- 

lJ) vergl. z. B. C. 1988. I 30j4. 

Ztsclir. S3, 19 [1930]. 



(I930)l t'ber hochpolymere Verbindungen ( X L V I I I . ) .  3135 

ruck. Riickschliisse auf die Molekiilgrofie sind aus Viscositats-Messungen, 
wenn man diese Auffassungen zugrunde legt, nicht zu erhalten Is). 

In veranderter Form - unter Annahme langerer Hauptvalenz-Ketten 
- wurde dann von K. H. Meyer und H. Markls) diese Micell-Auffassung 
weiter ausgebaut. Es wird von den Forschern angenommen, d d  die Kry- 
stallite der Cellulose als Micellen in unveriinderter GroRe in Losung gehen. 
Dabei sollte eine solche Micelle aus Biindeln von ca. 50 Hauptvalenz-Ketten 
bestehen, deren jede ca. 60-100 Glucose-Einheiten enthielte. 

Wir hofften nun, auf Grund von Viscositats-Untersuchungen entscheiden 
zu konnen, ob die Cellulose-Teilchen in Schweizers Reagens einen micel- 
laren Aufbau haben, und ob auf Unterschiede in der MicellgroRe die Visco- 
sitats-Unterschiede zuriickzufiihren sind, oder ob aucb hier, wie bei anderen 
Molekiil-Kolloiden, Molekiile gelost sind, die je nach ihrer Lange Unter- 
schiede in der Viscositat der Losungen hernonufen. 

Bei homoopolaren Molekiil-Kolloiden sind die primiiren Kolloidteilchen 
mit den Molekiilen identisch, weil die spezifische Viscositat, also die Visco- 
sitats-Erhohung, die in der I,iisung durch die gelosten Teilchen hervorge- 
rufen wird, in verdiinnter Losung in einem grol3eren Temperatur-Gebiet 
fast gleich bleibt m). Bei einem micellaren Aufbau der Kolloidteilchen sollte 
sich dagegen die spezif. Viscositat iindern; gerade die Veriinderli&keit der 
Viscositat, die man bei solchen kolloidalen I,osungen vielfach, z. B. h i m  
Kautscbuk beobachtete, schien eine Stutze fur die Annahme eines micellaren 
Aufbaues der Kolloidteilchen zu sein 21). 

Bei Losungen von Cellulose und den Poly-celloglucan-dihydraten in 
Sch w ei ze r s  Reagens liegen kompliziertere Verhaltnisse vor, als bei den 
homoopolaren Molekiil-Kolloiden ; denn wahrend bei diesen die Molekiile in 
Losung durch eine monomolekulare Schicht des Losungsmitkls solvatisiert 
sind23, tritt hier bei der Losung von Cellulose eine komplexe Bindung des 
Kupfers und dann Solvatation dieses Komplexes ein. Der Liisungsvorgang 

la) I. S a k u r a d a ,  B. 63, 2027. Anm. I [1930]. fiihrt eine Reihe von Arbeiten an, 
in denen iiber Beziehungen von Viscos i ta t  u n d  Molekulargewicht  gesprochen 
worden ist. ebenso weisen H. F i k e n t s c h e r  u H. M a r k .  Kolloid-Ztschr. 49, 136 [1930], 
darauf hin, daI3 der Zusammenhang zwischen Viscositat und Molekulargewicht schon 
lange bekannt ist. Die Autoren iibersehen dabei. dalj in den friiheren Arbeiten, die sich 
mit  Untersuchungen der polymeren Kohlehydrate. wie Starke, Nitro-cellulose, beschiif- 
tigten, keine Klarheit zu gewinnen war, weil das Molekulargewicht dieser Produkte sich 
nicht eindeutig feststellen lie& und vor allem, weil die Frage nach dem Bau dieser Sub- 
stanzen nicht geklart war. H. M a r k  hat friiher selbst bei den Kolloidteilchen der Poly- 
saccharide einen micellaren Aufbau angenommen : d a m  lassen sich solche Beziehungen 
zwischen Molekulargewicht und Viscositat nicht ableiten. Erst bei synthetischen Pro- 
dukten. vergl. B 59, 3019 [1926]. ferner bei Paraffinen, H. S t a u d i n g e r  u. R. N o d z u ,  
B. 63. 721 [rg30]. Verbindungen mit bekanntem Molekulargewicht, konnte zum ersten- 
ma1 einwandfrei dieser Zusammenhang nachgewiesen werden, so daI3 fur diese .4nnahmen 
eine sichere Grundlage gegeben ist; vergl. B. 62, 2907 -4bsatz 5 [I929]. 

19) K. H. Meyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928]: H.  M a r k ,  Naturwiss. 16, 
892 [1928]. 

20) vergl. H S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. 62, 2933 [IgZg]: H. S t a u d i n g e r .  
Kolloid-Ztschr. 61, 71 [I930]. 

21) vergl. d a m  iiber Viscositiits-Knderungen an Balata-Losungen, H. S t a u d i n g e r  
u. E. 0. L e u p o l d ,  B. 63, 730 [1930]. 

_-- 

H . S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. 62, 2933 [Ig29]. 
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verlauft weiter derart, daB die Makro-molekiile der Cellulose und nicht Mi- 
cellen einzeln herausgelost werden 23), wobei jedes Grundmolekiil C,H,,O, 
mit einem Atom Kupfer eine komplexe Bindung eingeht=). Da13 die Bindung 
von Kupfer an Cellulose in diesem Verhaltnis erfolgt, haben die Unter- 
suchungen von Hess und Mitarbeitern einwandfrei festgestellt. Diese 
Kupferkomplex-Bindung der Cellulose stellt nach den Untersuchungen von 
W. Traubes )  und weiteren Untersuchungen von K. HessZ6) ein komplexes 
Anion dar. Die Losung von Cellulose in  Schweizers Reagens i s t  
also die eines heteropolaren Molekiil-Kolloidsm) mit einem hoch- 
molekularen vielwertigen Anion. Die Losung ist also mit einer solchen von 
hochmolekularem poly-acrylsaurem Natrium2*) zu vergleichen, die ebenfalls 
ein hochmolekulares vielwertiges Anion besitzt : 

C H 0 '-0- C H 0 '-0- C H 0 '-0- Poly-Anion -[ 8ct] [ [ 8c:] 
Cu(NH3fi Cu(NH,ji Cu(NH,), Kation 

Na' Na' Na' Na' Kation 

Bei solchen heteropolaren Molekiil-Kolloiden treten starke Solvatisie- 
rungen ein, die mit dem pH-Gebalt der Losungen aderordentlich stark 
wechseln, wie am Beispiel der Poly-acrylsaure und des poly-acrylsauren 
Natriums gezeigt werden wirdm). Es schien deshalb anfangs nicht moglich, 
quantitative Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht in 
Losungen von Poly-celloglucan-dihydraten in Schwei zer s Reagens zu ex- 
mitteln, denn wir dachten, da13 die Viscositat nicht nur von der Lange 
d e r  Molekiile, sondern auch von einer mit  der Molekiil-Lange 
we ch seln d e n So lv  a t a t  i o n 30) derselben abhangig ware. 

Tatsachlich liegen aber die Verhaltnisse auf Grund unserer Messungen 
vie1 einfacher, wenn man unter gleichen Bedingungen arbeitet, also in gleich- 
konzentrierter Losung von Schweizers Reagens, und dieses Reagens 
im oberschuJ.3 verwendet, so dal3 in Losung immer mehr als I Kupfer- auf 
I Glucose-Rest vorhanden ist ,I). Die Herstellung der Losungen, sowie alle 

23) H. Staudinger u. R. Signer,  -4. 474, 26j;  -41fr. J .  S tamm, Journ. Amer. 
chem. SOC. 52, 3047 [1g3oj, rertritt in einer gerade erschienenen -4rbeit die gleiclie Auf- 
fassung. 

24) cber die Konstitution solcher Kupfer-Komplexsalze vergl. vor allem K.  H e s s ,  
Chemie d .  Cellulose, S. 289, ferner Dose ,  Ztschr. physikal. Chem. 149, 279 [1g3o:, 
U. Mc Gil lavry,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 18 [IgZg]. 

m) W. Traube.  B. 64, 3220 [1921], 66, 1899 [1922], 66, 268 [1g23j. 
z6) K. Hess u. Messmer. A .  436. I [Igz-j]; B.  64, 834 [IgzI], 86, jS7 :19231. 
*7) H.Staudinger ,  B.  62, 2893 [rgzg]. 
2*) H. Staudinger u. l3. Urech,  Helv. chim. l c t a  12, 1107 [1929j. 
2s) 1:nveroffentlichte Versuche von H. W. Kohlschiitter u. E. Trommsdorff. 
3 0 )  Die Annahme. daB die Solratation der Kolloid-Molekiile mit wachsender Lange 

stark zunirnmt, wurde von H. Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Ztschr. 49, 135 [rgq!, 
vertreten. 

31) Diese Arbeitsweise ist sehr wichtig, urn iibereinstimmende Werte zit erhalten. 
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Messungen werden dabei unter volligem AusschluB von Luft in einer Atmo- 
sphare von peinlichst gereinigtem Stickstoff ausgefiibrt ; denn die Usungen 
von Cellulose in Schweizers Reagens sind auflerordentlich luft-empfindlich, 
wie von E. Berl und A. G. Innes82) und von vielen anderen Forschern fest- 
gestellt wurde. Durch Luft-Sauerstoff werden die Cellulose-Molekiile ab- 
gebaut, was sich durch eine Viscositats-Verminderung bemerkbar macht . 
Die Messungen wurden in einem Ostwaldschen resp. einem Viscosimeter 
nach Ubbelohde vorgenommen, das entsprechend umgebaut war, urn das 
Arbeiten unter Stickstoff-Atmosphare zu ermoglichenss). 

Viscositats-Messungen a n  Losungen von hemi-kolloiden Poly- 

An den im ersten Abschnitt beschriebenen Poly-celloglucan-dihydraten 
von bekanntem Durchschnitts-Molekulargewicht wurden zuerst Viscositats- 
Untersuchungen durchgefiihrt, um bei diesen hemi-kolloiden Produkten die 
Beziehungen zwischen Viscositiit und Molekulargewicht zu ermitteln. Auf 
Grund derselben sollte aus Viscositats-Untersuchung:n an Cellulose-Losungen 
sich das Molekulargewicht der Cellulose bestimmen lassen. Zuerst iiberzeugten 
wir uns, d d  die Viscositat einer &tisung eines 70-Poly-celloglucan-dihydrats 
in Schweizers Reagens auch bei liingerem Stehen sich nicht iindert, und 
da13 bei diesen hemi-kolloiden Produkten reproduzierbare Viscositiits-Mes- 
sungen vorgenommen werden konnen. Dieser Nachweis ist wichtig, da 
Iiisungen von Cellulose. in S c h wei z e r s Reagens nicht bestandig sind und 
deren Viscositat au& bei volligem AusschluB der I,& standig abnimmt. 

celloglucan-dihydraten. 

Tabelle 2. 

Priifung der Bestandigkeit  der Losung. 
Binwage 0.2439 g Cu(OH),. 0.2025 g Sbst. in 25 ccm konz. NH,. 

Konzentrat. l/no-mol.; Temperatur zoo. 

Zeit Q3P 
I .  Tag 0.29 
2. Tag 0.2 j 

4. Tag 0.25 
5. Tag 0.26 34) 

Die ILisungen des 70-Poly-celloglucan-dihydrates in Schweizers. Re- 
agens gehorchen dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zum Untefschied 
von gleichkonzentrierten hochviscosen Losungen der Cellulose. Also man 
ist bei diesen Messungen von der Capillarenweite des Viscosimeters und 
somit von dem Stromungs-Gefalle 'unabhangig. Die Losungen der hemi- 
kolloiden Cellulose verhalten sich also hier wie die der hemi-kolloiden Kohlen- 
wasserstoffe, deren Wsungen ebenfalls dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz 
gehorchenS). 

3*) E. Berl u. -4.C. Innes ,  Ztschr. angew. Chem. 23, 987 [rgroj;  R. A.  Joyner ,  
Journ. chem. Sot. London 121, 2395 [1922j; C. 1828, 111 74.1; K. H e s s ,  E. Messmer 
u. X. Ljubitsch,  A. 444, 316 [I925]. 

33) Die Konstruktion dieses Viscosimeters wird yon 0. S c h w e i t ze r an anderer 
Stelle beschrieben. 

34) Diese Abnahme ist unwesentlich und kann vernachkssigt werden. 
36) H. Staudinger u. W. Heuer,  B.  62, 2933 [I929]. 
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Tabel le  3. 
I' r ii fun  g d e r D r u c k  - A b h an g i g k e i t d e r Lo s u n g e i n e s 70 -Po 1 y - c e 1 1 o g lu c a n  - 

d i h y d r a t s  in  Schweizers  Reagens.  
Konzentration 1/20-mol. ; Temperatur 20°. 

Druck in cm H,O . . . . . . 10 cm w c m  3ocm 40cm jocm 
qsp . ._.. . . . . . . . . . . . . . .  0.272 0.270 0.267 0.264 0.285 

Wir pruften weiter die spezif ische Viscosi ta t  einer sehr verdiinnten 
Losung des 70-Poly-celloglucan-dihydrates bei v e r sc hi e d en  e n Tempe - 
r a tu ren .  Allerdings konnten diese dabei wegen der Fluchtigkeit des Am- 
moniaks nicht stark variiert werden36). Die spezifische Viscositat andert 
sich merkwurdigerweise, wie bei den homoopolaren Molekiil-Kolloiden nicht 
wesentlich. Die Solvatation der gelosten Molekiile muB demnach in einem 
grol3eren Temperatur-Gebiet ungefiihr die gleiche sein. 

Aus der Unveranderlichkeit der q,,-Werte bei verschiedenen Tempe- 
raturen kann man weiter den wichtigen SchluB zieben, daB diese Poly-cello- 
glucan-dihydrate als Molekiile und nicht als Micellen gelost sind. Denn im 
letzteren Fall sollte die spezifische Viscositat sich mit der Temperatur stark 
iindern. 

Tabel le  4. 
P r ii f u n g d e r V is  c o s i  t a t e in  e s  70 -Po 1 y - ce l log lucan  - d i  h y d r a t e s i n  S c h w e i ze r - 

Lijsung be i  verschiedenen  T e m p e r a t u r e n .  
Konzentration l/so-mol, 

Temperatur 7SP 
2 0 0  0.315 

0.20 0.307 
2 0 0  0.311 

0 . 2 0  0.307 
200 nach 0.31. 

I j Stdn. 

Es kann also durch die gleiche Untersuchungs-Methode, die bei den 
Poly-styrolen und weiter bei den Cellulose-acetatens') angewandt wurde, 
such hier der Nachweis fur eine molekulare Losung gefiihrt und die Auf- 
fassungen iiber einen micellaren Bau der Kolloidteilchen wiederlegt werden. 

Endlich wurden bei einer groaeren Reihe von Poly-celloglucan-dihydraten 
die qSp/c-Werte' i n  verschiedenen  Konzen t ra t ionen  bestimmt. Diese 
sind in ganz verdiinnten Losungen bei den hemi-kolloiden Produkten kon- 
stant. Bei den hohermolekularen Vertretern, also bei Produkten mit einem 
Polymerisationsgrad iiber 150, nimmt qSp/c mit steigender Konzentration 
zu. Die gleichen Erfahrungen wurden auch bei anderen Molekiil-Kolloiden 
gemacht. Die hemi-kolloiden Produkte gehorchen in einem ziemlich grol3en 
Konzentrations-Bereich dem Einsteinschen Gesetz, wiihrend bei hoher- 
molekularen Produkten mit steigender Konzentration die Viscositat vie1 
starker als d i e ~ e ~ ~ )  ansteigt. Diese Abweichungen vom Ei nsteinschen Gesetz 

36) Analoge Messungen sollen in komplexen Cupri-athylendiamin-Losungen in einem 
groJ3eren Temperatur-Bereich ausgefiihrt werden. tfber die Losungen von Cellulose in 
Cupri-athylendiamin-L6sungen vergl. W. T r a u b e ,  B. 66. 1899 [ I ~ z z ] ,  ferner B. 61, 2083 
119303. 37) H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer ,  B. 83, 2317 [1930]. 

38) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Kolloid-Ztschr. 51, 71 [1930]. 
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28.8 
23.9 

10.5 
7 .9  
6 .5  
5.4 
4.7 
3.1 

18 .9  

~ ~ ~~ ~~~ ~~ ~ 

bei hohermolekularen Produkten hangen damit zusammen, d& konzen- 
triertere Losungen nicht Sol - Liisungen, sondern Gel-Losungen darstellen 39). 

Tabelle 5. 
qSp/c ein er polymer - homo log en R eihe v on P o l y  - cel logluc an - di h y dr a ten  

i n  verschiedenen Konzentrationen bei  zoo. 

20.8 
18.7 

10.9 

.- 

15.9 

- 

- 
- 
- 

Poly- %P 
%o- '120- 

Mol- merisat .- 
gewicht 1 Grad ltnol. 40,!y1. 41) 

26.4 
19.0 
15.8 

8.4 
11.0 

6.4 
5.4 
4 .0  
3.2 

22 400 

19 200 

17500 
I3* 
11630 

7 900 
5 300 

20000 

1 1 2 0 0  

- 
- 
- 
12.0 

6.9 
5.7 
3.8 
2.8 

, 8.3 

1.32 
0.96 
0.79 
0.55 
0 .42  
0.32 
0.27 

O.IG 
0.21 

- 
- 
- 
0.60 
0.46 
0.35 
0.29 
0.19 
0.14 

'/40- 

mol. 

0.72 
0.59 
0.47 
0.26 

0.16 

0.14 

0.08 

- 

0.20 

0.12 

'/loo- 
mol; - 
0.21 

0.19 
0.16 
0.11 
- 
- 
- 
- 
- 

Die Konstante  K, der Poly-celloglucan-dihydrate. 
Nach Tabelle 5 zeigen die Losungen von Poly-celloglucan-dihydraten 

in S c h w e i z e r s Reagens, also Lasungen eines hemi-kolloiden heteropolaren 
Molekiil-Kolloids, ungefAhr dasselbe Verhalten bei Viscositats-Messungen, 
wie die Losungen von hemi-kolloidem Poly-styrol in Benzol oder Tetralin, 
also I&ungen von einem hemi-kolloiden homoopolaren Molekiil-Kolloid42). 
Es ist deshalb die Moglichkeit vorhanden, die Beziehungen zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht auch hier zu erforschen, nachdem 
festgestellt ist, da13 i n  niederen Konzentrationen der  Ausdruck 
qsp/c unabhangig von den jeweiligen Versuchs-Bedingungen, 
also von der Apparaten-GroiQe, der Temperatur und der gerade gewalten 
Konzentration ist. 

Nach obiger Tabelle hat die Grolk q& bei den verschiedenen Poly- 
celloglucan-dihydraten eine von Substanz zu Substanz wechselnde GroI3e. 
Dadurch kann man diese abgebauten Cellulosen charakterisieren, und, wie 
wir nachher sehen werden, gilt das Gleiche auch fiir die Cellulose selbst. 

Bei Vertretern einer polymer-homologen Reihe von homtiopolaren 
Molekiil-Kolloiden stehen diese Ysp/c-Werte mit dem Molekulargewicht in 
folgender einfacher Beziehung: -qNPp/c = K, .Ma), wobei K, eine fur eine 
bestimmte polymer-homologe Reihe und ein bestimmtes Losungsmittel 
charakteristische Konstante darstellt. Rechnet man nun ganz analog fiir 

39) vergl. H. Staudinger ,  B .  63, 921 [1930]. 
' 0 )  Weites Viscosimeter, Capillaren-Durchmesr 0.434 mm; Capillaren-Lange 69mm. 
11) Enges Viscosimeter. Capillaren-Durchmesser 0.246 mm; Capillaren-Lkge go mm. 

Volumen der wahrend einer Messung durch die Capillare str6menden Fliissigkeit bei 
beiden: 0.5 ccm. 

4 3  uber die Einteilung der Molekiil-Kolloide vergl. H. Staudinger ,  B .  62, 2898 

H. Staudinger,  Kolloid-Ztschr. 61, 71 [1930]; H. Staudinger u. W. Heuer.  
L19291. 

B.  63, 222 [I930]. 
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22 400 

19.200 
17500 
I 3 600 
I I 600 
I 1  200 

7 900 
5 300 

20 000 

die Poly-celloglucan-dihydrate die Konstante K, aus, indem man die in 
Schweizer-Wsung bestimmten qSp/c-Werte und die nach der Bergmann- 
Machemerschen Methode bestimmten Molekulargewichte beniitzt, so 
schwankt diese Konstante K, bei den niedermolekularen Poly-celloglucan- 
dihydraten vom Polymerisationsgrad 30 - IOO relativ wenig, wie folgende 
Tabelle zeigt. Sie hat ungefiihr den Wert 6 x I O - ~ .  

Tabelle 6.  

12.) x 10-4 - I 3 9  
114 9.5 x 10-4. - 

8.2 x 10-4  - 119 
I 08 6.3 x I O - ~  8.9 x I O - ~  

84 6.2 i 10-1 6.1 x 10-4 

72 5.5 x 10-4 5.9 x 10-4 

69 4.8 x 1o-I 5.1 x lo-* 
49 5.1 x 10-( 4.8 x 1 0 - ~  
32 6.1 x 10-* 5.3 x I O - ~  

K, = qsD/c.M einer polymer-homologen Reihe \-on Poly-cel loglucan-di;  
t rationen.  -- -- 

ll.0- 

mol. 

12.8 x 10-4 
11.9 x I O - ~  

9.9 x I O - ~  

G.0 x 10-* 

5.8 x 10-4 

5.6 x I O - ~  

6.1 x 10-4 
j. j X IO-. 

j.9 x 10-4 

'/lo"- 
mol. 

9 . 2 x  10-4 
9.3 >< 104 
8.3 x IO-' 
6.2 x 10-4 
- 

Dabei ist zu beachten, daB in diesen Cellulose-Abbauprodukten nich t 
e i n h e i t 1 i c he Subs t a n z e n vorliegen, sonde r n Gem i s c he v o n Po  1 yme r - 
homologen. Wie schon friiher bei den hemi-kolloiden Poly-indenen ausge- 
fiibrt wurde"), wird einerseits die Viscositat und andererseits das Durch- 
schnitts-Molekulargewicht eines solchen Gemisches von Polymer-homologen 
von einem Gehalt an niedermolekularen Produkten ganz verschieden beein- 
fldt. D as Durc hschni tt  s-Mole kular gewic h t  wird dadurc h s t a r k  
herabgedruckt ,  wahrend die Viscositat der Losung noch relat iv  
hoch sein kann ,  wenn in  diesemGemisch gleichzeitig auch sehr 
hochmolekulare Vertreter der polymer-homologen Reihe en t -  
ha l t en  sind. 

Bei sebr hochmolekularen Poly-celloglucan-dihydraten mit einem Poly- 
merisationsgrad itber IOO weicht die Konstante ab. Sie ist groaer; moglicher- 
weise liegt das daran, daB das Durchschnitts-Molekargewicht nach der 
Bergmann-Machemerschen Methode zu klein gefunden wurde, da diese 
Produkte, die aus langen Ketten bestehen, auch no& kiirzere Ketten ent- 
halten. So ist der Durchschnittswert fur das Molekulargewicht genng, wiibrend 
die Viscositat der =sung in Schweizers Reagens infolge des Gehalts an 
hochmolekularen Produkten groR ist. Die Konstante K, = 6 x I O - ~  ist 
also noch genauer zu bestimmen unter Verwendung moglichst einheitlicher, 
also gut fraktionierter Produkte. Vor allem ist es dazu notig, die Berg- 
mann-Machemersche Methode noch genauer auszuarbeiten. Da aber 
bei den vorstehenden Versucben die Konstante bei verschiedenen niedermole- 
kularen Produkten anniihernd iibereinstimmend gefunden wurde, so kann 
man annehmen, daR sie in der GroBenordnung richtig ist, und so kann sie 
_ _ ~ - _ _  

44)  vergl. z. B .  H .  Staudinger .  -1. ;\slidown, M. Brunner, H. -4. Brusoii 11. 

S \Velirli, Helv. chim. Acta 1%. 942 [IQL~]. 
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gebraucht werden, um das Molekulargewicht der Cellulose groflenordnungs- 
m a i g  zu bestimmen. 

Viscositats-Messungen a n  Cellulose-Losungen in Schweizers 
Reagens. 

a) Bestandigkeit:  Will man auf Grund von Viscositats-Messungen 
der Wsungen von nicht abgebauter Cellulose in Schweizers Reagens deren 
Molekulargewicht bestimmen, so muB vor allem gezeigt werden, dalj der 
Ausdruck qap/c in ganz verdiinnter Wsung konstant ist, also nicht je nach 
den Versuchs-Bedingungen variiert. Dabei ergaben sich unerwartete Schwierig- 
keiten, denn die Viscositat einer Wsung von gereinigter Rohbaumwolle ") 
in Schweizers Reagens nimmt beim Stehen ab, zum Unterscbied von der- 
jenigen von Uisungen der hemi-kolloiden Poly-celloglucan-&hydrate ; sie 
wird auch nach 4-wochigem Stehen nicht konstant, nachdem sie sehr stark 
abgenommen hat, wie Tabelle 7 zeigt. 

Tabelle 7. 
Priifung der Bestandigkeit  einer Losung von gereinigter 

S c hw e ize rs Re agens. Konzentration l/to-mol., Temp. 
Zeit ?SP Zeit 

I. Tag 42.0  10. Tag 
2. Tag 30.8 11. Tag 
3.  Tag 27.5 13. Tag 
4 .  Tag 24.9 14. Tag 

7 .  Tag 20.8 35. Ta:: 
6. Tag 22.8 21. Tag 

Baumm-olle in 
2.00. 

VRP 
19.8 
19.0 
17.4 
15.8 
9.2 
7.3 

Da wir Viscositats-hdengen in Losung auf kderungen in der Molekiil- 
groI3e zuruckfiihren, so mu13 also die Cellulose in Schweizers Reagens 
schon beim Stehen sehr stark abgebaut werden. Ein oxydativer Abbau 
der Cellulose durch Luft-Sauerstoff ist dabei ausgeschlossen; denn die Her- 
stellung der Liisung, das Einfiillen derselben in das Viscosimeter und die 
Messungen selbst wurden in peinlichst gereinigter Stickstoff-Atmosphare 
und bei gleicher Temperatur von 20° ausgefiihrt. Man konnte deshalb ver- 
muten, da13 unsere Auffassungen iiber eine molekulare Gsung der Cellulose 
unrichtig sind, und da13 diese Viscositats-hderungen auf einer allmiihlichen 
Auflosung von Micellen in einzelne Hauptvalenz-Ketten zuriickzufiihren 
sind. So wiirde dieselbe im S h e  der bekannten Anschauungen von K. H. 
Meyer und H. Markas) eine Deutung finden. 

Die Cellulose i s t  aber ,  wie die weiteren Untersuchungen zeigen, 
ebenso wie ihre bemi-kolloiden Abbauprodukte in Schw ei zer s Reagens 
molekular  und nicht  micellar gelost. Die primaren Kolloidteilchen 
sind heteropolare Kolloid-Molekiile und nicht solvatisierte Micellen. Die 
Viscositats-hderugen miissen deshalb darauf beruhen, d& die empfind- 
lichen Makro-molekiile der Cellulose schon d u d  das Kupferoxyd in 

46) Die Reinigung der Rohbaumwolle wurde nach Vorschrift von Schwalbe,  
vergl. K. Hess ,  Chemie der Cellulose, Leipzig 1928. S. 228,. vorgenommen. 

K.  H. Meyer u. H. Mark, B.  61, 609 [1928]; z. B. sucht H. Mark, Kolloid- 
Ztschr. 63, 40 [rg30], e k e  Reihe \-on rontgenornetrischen Beobachtungen an Kupfer- 
Seide durch das allmahliche Auflosen von Micellen zu erkliiren. 
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Schweizers  Reagens oxydativ abgebaut werden. NaJl  Iangerem Stehen 
einer solden Losung scheidet sich auch aus derselben ein geringer Nieder- 
schlag von Kupferoxydul ab. Danach wird die Cellulose durch Schweizers  
Reagens vie1 leichter oxydiert als die niedermolekularen Poly-celloglucan- 
dihydrate47); dies hangt damit zusammen, daJ3 die langen Molekiile der 
Cellulose weit empfindlicher sind als die kurzen der abgebauten Cellulosen. 
Allgemein macht man bei Stoffen, die aus Faden-Molekiilen aufgebaut sind, 
die Erfahrung, daB m i t  zunehmender  Lange  der  Molekiile t r o t z  
gleicher  B a u a r t  i h re  Empf ind l i chke i t  bedeu tend  zunimmt .  

Wenn man also Losungen von Cellulose in Schweizers  Reagens in 
verschiedenen Konzentrationen und unter verschiedenen Bedingungen ver- 
gleichen will, dann miissen die Viscositats-Messungen nach gleiJl langem 
Stehen der Cosungen bei gleicher Temperatur ausgefiihrt werden. DaB man 
unter diesen Bedingungen reproduzierbare Werte erhalten kann, zeigen 
folgende Versuche der Tabelle 8. Dort wurden verschiedene Proben von 
Cellulose in '/,,-molaren Losungen in Schweizer s Reagens gemessen, und 
zwar wurde zum Auflosen in jedem Falle 20 Stdn. bei ZOO stehen gelassen. 

Tabel le  8. 
V i s c o s i t a t  von g e r e i n i g t e r  Baumwol le  i n  Schweizers  R e a g e n s  in  l/,,o-molarer 

L o s u n g  be i  zoo. 
0 - Versuch I 3 4 5 6 7 

r;sp 0 .58  0.53 0.53 0.56 0.56 0.57 0.53 

Auch in dieser ganz verdiinnten Lijsung tritt beim langeren Stehen 
ein -4bbau ein. 

. . . . . . . . . . . . . . . .  nach weiteren nnch 

0.56 0.38 0.18 

I .  Versuch 9Sp nach 
24 Stdn. : 15 Stdn.: 21 Stdn. : 

nach - .. . . . . . . . . . . . . . .  2 .  Versuch ' b p  nach 
ld-stdg. 46 Stdn. : 
Stehen : 
0.57 0.18 - 

b) Viscosi ta ts-Messungen bei  verschiedenen Tempera turen .  
MiSt man die spezifische Viscositat einer Losung von Cellulose in Schweizers  
Reagens bei verschiedenen Temperaturen, so b d e r t  sich dieselbe nicht 
wesentlich, wenn die Messungen rasch ausgefilhrt werden. Infolge des oxy- 
dativen Abbaus durch das Kupferoxyd ist allerdings die spezifische Viscositat 
nach dem Abkiihlen der IAisung nicht mehr genau die gleiche wie vor dem 
Erwarmen. Daraus, daB qSp/c bei verschiedenen Temperatwen ungefiihr 
die gleiche Groae hat, kann man scbliefien, daJ3 die Kolloidteilchen in einem 
groaeren Temperatur-Gebiet innerhalb kurzer Zeit keine Veranderungen 
erleiden. Danach sind die primaren Kolloidteilcben in verdiinnter Losung 

47) Die Festigkeit und Zahigkeit der hochpolymeren Substanzen nimmt mit zu- 
neliniendem Polymerisationsgrad zu, wie in der Reihe der Poly-styrole, der Polyprene 
und Poly-celloglucan-diacetate festgestellt wurde. Wenn das Gleiche fur die Cellulose 
k ~ l t ,  so konnte der oxydative Abbau, der beim Stehen von Cellulose in Schweizers  
Reagens stattfindet, die Festigkeit der Kupfer -Se ide  ungiinstig beeinflussen. Dariiber 
sind noch Versuche zu machen. Fur die jetzigen Kupfer-Seiden kommen die Beobach- 
tungen insofern nicht in Betracht, als die heutigen Produkte schon aus stark abgebauten 
Cellulosen bestehen, da man wohl nie unter volligem Luft-AusschluR gearbeitet hat. 
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Makro-molekiile und nicht Micellen, denn bei einem micellaren Bau miiBte 
sich die Viscositat mit steigender Temperatur sofort andern. 

Tabel le  9 9 .  
qsp v o n  gere in ig ter  Baurnwolle in  Schweizer -Losung  bei  versch iedener  

Konzentra t ion  u n d  Temperatur.  
Tern- 
peratur Iloo-mol. 1/200-mol. l/aoo-mol. 

0 . 2 0  . . . .  0 . 9 3  0 .50  0 .32  
IOO ..... 0.91 0 .44  0.31 
zoo ..... 0 . 9 4  0 .42  0 .32  
30° . . . . .  0.92 0.40 0.29 
0.2~ .... 0.85 0.27 0 .25  

c) A b w e i c h u n g e n v o m H age n - P o i s e u i 11 e s c h e n G e se t  z. Kon- 
zentriertere Losungen von Cellulose in Schweizers  Reagens zeigen starke 
Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Darauf hat kurzlich 
I. S a k ~ r a d a * ~ )  aufmerksam gemacht. E r  sJllieBt daraus, da8 man die 
Eigenschaften von Cellulose-=sungen nur rnit groBter Vorsicht in Zu- 
sammenhang rnit Konstitutions- Fragen der Cellulose beurteilen sollte. 

Bei hochmolekularen Poly-styrolen hat W. Heuer  60) nachgewiesen, 
daB diese Abweichungen nur in konzentrierterer Losung auftreten, dal3 sie 
also nur im Gebiet der Gel-Losung erheblich sind, da8 dagegen Sol-Losungen 
sich normal verhalten, so da13 Viscositats-Messungen von verschiedenen 
Produkten .unter verschiedenen Bedingungen, also bei verschiedenem 
Ge~chwindigkeits-Gefalle~~), miteinander verglichen werden konnen. Gleiches 
gilt auch far die Cellulose-Iijsungen. Die starken Abweichungen treten nur 
im Gebiet der Gel-Losung auf. In Sol-Losung sind sie dagegen sehr gering, 
und deshalb konnen dort Messungen verschiedener Produkte verglichen 
werden. Da die Cellulose-Molekiile, wie nachher gezeigt wird, adlerordentlich 
gro8 sind, so ist der Wirkungsbereich derselben ein sehr erheblicher. Deshalb 
wird die Grenzkonzentration einer Cellulose-Liisung in Schweizers Reagens, 
also die Konzentration, bei der eine Sol-Gosung in eine Gel-Liisung iibergeht, 
schon in sehr verdunnter Losung erreicht, namlich bei einer Qsung, die 
unter l/loo-molar ist . Messungen mit Cellulose-Liisungen mussen deshalb 
in  gro8er Verdiinnung ausgefiihrt werden. Folgende Tabelle zeigt, daB 
dann die Viscositat vom Druck nahezu unabhangig ist. 

Tabel le  10. 
Bestirnmung der Druck-Abhang igke i t  der V i s c o s i t a t  von verdiinnten 

Losungen  von  gere in ig ter  Ce.llulose in Schweizers  Reagens .  
Druck in crn Wasser o cm 30 cm 50 cm 
l/poo-mol. 0 .53  0.53 0 . 5 3  

......... I . 40  l/loo-mol. I .p I .49 

. . . . . . . . .  

d) Y ) , ~ / C  bei verschiedenen Konzent ra t ionen .  Um aus Viscositats- 
Messungen Ruckschlusse auf das Molekulargewicht ziehen zu konnen, ist 

4*) Die Werte. die in dieser Tabelle angegeben sind, sind nicht direkt rnit den andern 
zu vergleichen, da die Baumwolle in der Schweizer-Losung liinger gestanden hatte, 
als bei den andern Versuchen. Die spezif. Viscositiit ist deshalb etwas geringer. 

4n) I. Sakurada ,  B. 63, 2027 [I930]. 
Unveroffentlichte Versuche von W. Heuer.  

51) vergl. H. Krope l in ,  B .  63, 3056 [19zg!. 
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es schlieBlich notwendig zu zeigen, daS in ganz verdiinnten Wsungen die 
spezifische Viscositat proportional mit der Ronzentration wachst, da13 also 

unabhkingig von der zufallig gewdten  Konzentration ist, vorausgesetzt 
natilrlich, daL3 man die Messungen im Gebiet der Sol-Usungen unternimmt. 
Man mu13 hierzu bei der Cellulose, wie gesagt, in einem ganz anderen Kon- 
zentrations-Gebiet messen als bei den hemi-kolloiden Abbauprodukten. 
Dort wurde der -q,,,-Wert in und I/,,-molarer Losung bestimmt. Bei 
Cellulose-Losungen miissen dagegen die Viscositats-Messungen in l/loo-, 

und 1/3,,-molarer ]jiisung ausgefiihrt werden. Die Ubereinstimmung 
der r),,,/c-Werte in versdiedenen Konzentrationen ist dann eine befriedigende, 
wenn man die Empfindichkeit dieser Wsung beriicksichtigt. 

Tabel le  II. 
qbP y o n  gere in ig te r  Baumwol le  i n  Schweizer -Losung bei  v e r s c h i e d e n e r  

K on zen t r a t io n 11 n d T e m p  e r a  t u r. 
Tem- 

peratur l/loo-mol.bla) 1/2,,o-mol. 1/300-mol. 

0.20 . . . . 93 1 0 0  96 
100 ..... 91 58 9 3 
20* . . . . .  94 $4 96 
100 . . ... 92 SO s7 

Der W e r t  -qsp/c i s t  a lso eine von  den jeweilig gewahl ten  Ver- 
suchs-Bedingungen,  namlich von der Konzentration, der Temperatur 
und den Stromungs-Verhaltnissen, unabhangige  GroBe, solange m a n  
im Geb ie t  ganz  verd i inn ter  Losungen,  im  Gebie t  de r  Sol-Losungen,  
a rbe i te t .  D a m i t  i s t  d ie  Grundlage  f u r  d ie  Berechnung des  Mole- 
k ul a r g e w i c h t s a uf G r u n d v on Vi s c o si t a t  s- Me ssuri g e n g e ge b e  n. 

Uber  d a s  Molekulargewicht  der  Cellulose. 
Die Cellulose kann man als Endglied der Reihe der Poly-cdoglucan- 

dihydrate auffassen. Allerdings ist bei der Grolle des Molekiils der nativen 
Cellulose nicht festzustellen, ob sich Hydroxylgruppen am Ende der Kette 
befinden, oder ob nicht evtl. andere Gruppierungen dort vorhanden sind6a); 
denn mit zunehmender Lange des Molekiils wird es immer schwieriger, End- 
gruppen nachzuweisen. So ist es hier ausgeschlossen, z. B. durch die Berg- 
mann-Machemersche Methode oder durch die Reduktion von Rupfer- 
salzen Aldehydgruppen einwandhei festzustellen und so a d  chemischem 
Wege die Molekiil-Liinge zu bestimmen 63).  

61") Die Werte in l/,oo-mol. Losung schwanken erheblich. Meistens sind sie be- 
trschtlich hiiher. 

52)  Uber die Moglichkeiten des Baues der Molekiil-Kolloide vergl. H. S t a u d i n g e r ,  
B. 69, 3035 [1926j. 

53) Uber die Kupfer-Zahlen der Baumwolle siehe z. B. K. Hess ,  Chemie d. Cellulose, 
S. 230. Die abgebauten Cellulosen (z. B. Hydrat-cellulosen) haben bekanntlich weit 
groBere Kupfer-Zahlen, da hier weit kiirzere Molekiile vorliegen; vergl. C. G. Schwalbe ,  
B. 40, 1348 [1907]; K. O s t ,  9. 898, 320 [1913]. Doch kann man weder aus den Kupfer- 
Zahlen, noch aus den Jod-Zahlen Molekulargewichte der Cellulose berechnen. da dazu 
die Methoden nicht geniigend genau sind. Weiter ist unbekannt. ob nicht auch andere 
Endgruppen, z. B. COOH-Gruppen. vorhanden sind. Fiir die oben beschriebenen Poly- 
celloglucan-dihydrate fmt dieses Bedenken fort, da sie aus Triacetyl-polycelloglucan- 
diacetaten nach gleichem Verfahren hergestellt wurden. Diese Produkte sind alle polymer- 
einheitlich. Deshalb liefern hier die Molekulargewichts-Bestimmungen nach B e r g m a n n -  
Mach e m e r  vergleichbare Werte. 
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Man muB auch hier, wie in anderen Fallen z. B. in der Poly-styro1M)- 
und P~lypren-Reihe~~), ferner wie in der Reihe der Triacetyl-polycello- 
glucan-diacetate aa) so vorgehen, da13 man bei hemi-kolloiden Abbauprodukten 
das Molekulargewicht durch andere Methoden, z. B. durch kryoskopische 
Methoden oder durch Bestimmung der Endgruppen, feststellt und hier die 
Beziehungen zwischen Viscositat und Molekulargewicht ermittelt. Mittels 
der Konstante K, kann dann das unbekannte Molekulargewicht der sehr 
hochmolekularen eukolloiden Produkte bestimmt werden, also der Produkte, 
bei denen die anderen Methoden zur Feststellung der Molekillgroik versagen. 

Dabei ist Voraussetzung, daG die Zusammenhiinge zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht, die bei den Hemi-kolloiden gefunden sind, auch 
bei den hiichstmolekularen Produkten noch Giiltigkeit haben. Diese Annabme 
ist deshalb wahrscheinlich, weil der Liisungs-Zustand der kleinen wie der 
grol3ten Molekiile ganz derselbe ist, wie aus den vorstehenden Viscositiits- 
Untersuchungen hervorgeht . Die Cellulose und ihre Abbauprodukte sind 
weiter Glider einer polymer-homologen Reihe5') ; der Bau der Molekiile 
ist also bei allen Produkten ein gleichartiger, sie konnen mit gleichartigen 
Staben von verschiedener Liinge verglichen werden 6s). Bei I&sungen diem 
Faden-Molekiile gilt, wie friiber ausgefiihrt wurde, nicht das Einsteinsche 
Gesetz, nach dem man fur gleichkonzentrierte Losungen verschiedener polymer- 
homologer Stoffe gleiche Viscositat erwarten sollte, sondern die Viscositat 
nimmt proportional der Lange der Faden-Molekiile zu. Bei der einfachen 
Form5e) dieses Gesetzes ist zu erwarten, daG dieses von relativ kleinen Mole- 
kiilen auf groI3e ohne allzu starke Abweichungen iibertragen werden kann. So 
kann man auch ohne groI3e Fehler aus den bei relativ niedermolekularen Sub- 
st m e n  ermittelten Zusammenhiingen zwischen Gasdichte und Molekulargewicht 
dasjenige von vie1 hohermolekularen Verbindungen aus der Gasdichte berechnen 
und die Abweicbungen von den einfachen Gasgesetzen bei hohermolekularen 
Verbindungen vernachlassigen. So jst eine grol3enordnungsmiiOige Molekular- 
gewichts-Bestimmung der Cellulose aus Viscositats-Messungen moglich 80) - 

") vergl. H . S t a u d i n g e r  11. W. H e u e r ,  B. 63, 222 [1930]. 
56) vergl. H . S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  B. 63, 734 [I930]. 
L 6 )  vergl. H. S t a u d i n g e r  u. H .  F r e u d e n b e r g e r ,  B .  68, 2331 [I930]. 
5') Moglicherweise gibt es mehrere polymer-homologe Reihen, ahnlich wie bei den 

Poly-osymethylenen, wo man zwischen Poly-oxymethylen-dihydraten und Poly-oxy- 
methylen-dimethylathern zu unterscheiden hat, vergl. Helv. chim. Acta 8, 68 [I9251 
und -4.474, 145 [IgZg]. So konnten natiirlich auch bei der Cellulose polymer-homologe 
Reihen von Hydraten, Athern oder Carbonsauren existieren. Bei den Viscositats-Measun- 
gen kommt es auf die Lange des Molekiils, nicht auf die Endgruppen an, und deshalb 
konnen Unterschiede in den Endgruppen, die moglicherweise bei Abbau-Reaktionen der 
Cellulose (2. B. bei enzymatischen Reetionen) bedeutungsvoll sind, vernachEssigt 
werden. 58) vergl. Ztschr. physikal. Chem. 126, 435 [1gz7]. 

j9) vergl. Kolloid-Ztschr. 61, 71 [1930]. 
6O) Dabei kann allerdings eine Schwierigkeit auftreten, die auch fiir andere Molekiil- 

Kolloide gilt : die obige Konstante wurde fur Poly-celloglucan-dihydrate bestimmt, 
also fur Molekiile, die einfache Faden-Molekiile sind. Bei hochmolekularen Kohlenwasser- 
stoffen, wie bei den Poly-styrolen, ist es nicht ausgeschlossen, dalj dieselben hochmole- 
kulare Ringe, also Doppelfaden, darstellen. Diese Moglichkeit liegt auch bei der Cellu- 
lose vor; da aber schon beim Losen der Cellulose in Schweizers  Reagens ein oxydativer 
Abbau eintritt, so sind die gelosten Cellulose-Molekiile voraussichtlich einfache Faden- 
Molekule. Die Endgruppen derselben sind in diesem Fall nicht Aldehydgruppen, sondern 
COOH-Gruppen. was aber bei der Lange des Molekiils fur die Viscositat belanglos ist. 
Man kann also fur die Berechnung des Molekulargewichts der Cellulose annehmen, daD 
sie das Endglied in der Reihe der Poly-celloglucan-dihydrate ist. 
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Berechnet man aus den qSp/c-Werten das Molekulargewicht mittels 
der frtiher aufgefundenen Konstante K, = 6 x I O - ~  nach der Gleichung: 
M = qJp/c.Klll, so ergeben sich fur eine Reihe Cellulosen folgende Werte: 

Tabel le  12. 
Mo 1 c k 11 1 a rg e w i c h t e v e r s chi  e d e n  e r C e 11 u lo  se - 1' r a p a r a te .  

Substanz EU.) 

Gereinigte Baumwolle . 
Mercerisiert. Baum- 

wolle, I ' / ~  Stdn. oo, 
12-proz. Lauge . . . . 

Mercerisiert . B aum- 
wolle, l/z Stde. oo, 
12-proz. Lauge . . . . 

Sulfit-Cellulose 
U'uppermann . . . 

Sulfit-Cellulose Neil - 
s t a d t  . . . . . . . . . . . . 

Bemberg-Cellulosc 
aus Spinnlosung . . . . 

Be m b e r g -Seide V 
120/24 Zerreafestig- 
keit trocken 141 . . 

1201100 ZerreiO- 
festigk. trocken 407 . 

B e m  berg-Seide ED 

Einw. I 1 Einw. TI 

0.41 

0.2s  

o.18j 

0. I 6  

0.11 

0.37 

0.2.; 

o. rg j  

0.1.3 

0.085 

- I 
0.1 I 

-%pic 

I 1 2  

8 2  

8 2  

56 

37 

3 2  

2 2  

2 2  

Das Molekulargewicht der verschiedenen 

Einw. I1 

401.-Gew 
M =  

%p/C .KIT 

190 ooo 

140 000 

I35 000 

80 000 

6 j  ooo 

50 000 

35 000 

35 000 

Poly- 
merisat.- 
Grad ca. 

Cellulosen schwankt sehr 
stark; je nach der Reinigungs-Methode findet c-n mehr oder weniger tief- 
greifender Abbau des Cellulose-Molekiils statt. So sind die Kupfer-Seiden 
sehr erhebliJl abgebaut, etwas weniger der Sulfit-Zellstoff. Ein geringer 
Abbau 'tritt schon bei der Mercerisation ein. Das hochste Molekulargewicht 
hat die unter vorsichtigen Bedingungen gere in ig te  Baumwolle. Hier  
s ind  mehr a l s  1000 Grundmolekule  in  e iner  langen  K e t t e  gebunden.  
In dieser Schwei ze r -I&ung sind also Cellulose-Molekiile gelost, die eine 
iihnliche GroBe haben, wie die Kautschuk-Molekillesl). Die Cellulose- 
Molekiile s ind  Faden  zu vergleichen, die einen Durchmesser  von 
7-10 A und eine Lange  von  ca. 5000 A besitzen. Wir nehmen an, da13 
die Molekifle in Lijsung in einer Schwingungs-Mittellage dieselbe Gestalt be- 
sitzen, wie im krystallisierten Zustand, also fadenformig sind. 

Das Molekulargewicht der nativen Cellulose ist damit noch nicht fest- 
gestellt ; denn im vorigen Kapitel wurde angefiihrt, da13 das Cellulose-Molekiil 
schon durch die Schweizer-losung oxydiert und abgebaut wird. Dieser 
oxpdative Abbau ist natiirlich bei Beginn der Reaktion am groBten, so daB 

Oo*) Fur die liebenswiirdige Cberlassung der Praparate dankeii wir den Direk- 
tionen der erwahnten Firmen auf das beste. vergl. B. 63, 921 [1g301. 
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die native Cellulose noch hohermolekular sein wirdBa). Dabei ist es auf Grund 
der angefiihrten Untersuchungen nicht etwa nur eine Rage der Nomen- 
klatur, ob man die primaren Kolloidteilchen, deren GroI3e durch Viscositats- 
Messungen ermittelt ist, als Molekiile der Cellulose bezeichnen will, oder 
wie friiher als Micellen; denn Micellen und Molekiile sind etwas Grund- 
verschiedenessa). Da nachgewiesen ist, d& in CelluloSe-Wsungen Molekiile 
vorliegen, so ist mit Obigem das Molekulargewicht der gelosten Cellulose 
groSenordnungsmaBig bestimmt. 

DaI3 die native Cellulose aus aderordentlich grol3en Molekiilen auf- 
gebaut ist, darauf konnten H. Staudinger und H. Freudenberger mit 
grol3er Sicherheit schliel3en ") ; denn das hochstmolekulare Spaltstiick beim 
acetolytischen Abbau der Cellulose hatte einen Polymerisationsgrad von 150. 
Bei Beginn des acetolytischen Abbaus ist dabei die Spaltung der Cellulose- 
Molekiile eine besonders intensive, da langere Molekiile vie1 leichter ver- 
krackt werden als kiirzere. Deshalb konnte schon aus diesen friiheren Ver- 
suchen der Schlul3 auf ein sehr hohes Molekulargewicht der Cellulose gezogen 
werden. Dieser findet durch die viscosimetrischen Messungen von Cellulose- 
Liisungen in Schweizers Reagens eine Bestatigung. 

Das Molekulargewicht der Cellulose ist also weit gro&r, als es von 
E. Heuser%) auf Grund von Molekulargewichts-Bestimmungen von Methyl- 
cellulosen und von K. H. Meyer und H. MarkG6) auf Grund von Bestim- 
mungen der Krystallit-GroSe abgeschatzt wurde. Diese Autoren nehmen 
einen Polymerisationsgrad von 100-150 an. Cellulosen mit einem Durch- 
schnitts-Molekulargewicht von 16 000-24000 haben aber ganz andere Eigen- 
d a f t e n  ; es sind die eingangs beschriebenen abgebauten Cellulosen (Hydrat- 
cellulosen), die hemi-kolloiden Charakter habene7). 

Aus den Pehlschliissen von K. H. Meyer und H. Mark ergibt sich, daB 
rontgenographische Methoden gerade in der wichtigsten Frage 
der  Konsti tutions-Aufklarung der Cellulose, namlich der der Fest- 
stellung des Durchschnitts - Molekulargewichts, keine n En t sc hei d a) 
bringen. Sie versagen also im entscheidendsten Punkt; denn die Frage nach 
dem Molekulargewicht ist weitaus die wichtigste, da die merkwiirdigen 
physikalischen Eigenschaften der Hochpolymeren, z. B. ihre Festigkeit, 

(*) Beim Kautschuk liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich: Der nach P u m m e r e r  
gereinigte Kautschuk, der schon abgebaut ist, hat einen Polymerisationsgrad von ca. 
1000. Der Polymerisationsgrad des natiirlichen Kautschuks ist noch hoher, aber vor- 
laufig nicht bestimmbar (unveroffentlichte Versuche von H. B ondy) .  

6s) vergl. H. S t a u d i n g e r .  Ztschr. angew. Chem. 48, 70 [~gzg;. 

65) Ztschr. Elektrochem. 81, 498 [1g25]; E. H e u s e r  u. N. Hierner ,  Cellulose- 
" I )  B. 68, 2331 [1930]. 

Chemie 6, 101. 125, 153 [1925]. 
B. 61, 593 [1928]; Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 2, 128 [rgzg]. 
In einer eben erschienenen Arbeit nimmt S t a m m  auf Grund von Versuchen 

der Sedimentierung in der Svedberg-Zentrifuge ein Molekulargewicht von 50000 an, 
vergl. Journ. Amer. chem. SOC. 68. 3047 [1930]. 

66) Hierauf wurde auch bei der Untersuchung der Poly-oxymethylene hingewiesen, 
vergl. Ztschr. physikal. Chem. 126. 425 [I927]. Es wird bei der Beurteilung der 
Arbeiten von K. H. M e y e r  und H. M a r k  haufig iibersehen. daB ihre Angaben 
iiber die Llinge der Hauptvalenz-Ketten wesentlich durch rtintgenographische Unter- 
suchungen belegt werden. Sonst sind keine experimentellen Belege fiir die Liinge der 
Hauptvalenz-Ketten der Cellulose von diesen Autoren beigebracht. 

Berichte d. D. Chem. Cuellachaft. Jahrg. W I I .  202 



3148 Staudinger,  Schwei t zer :  [ Jahrg. 63 

die auffallende Viscositat ihrer kolloiden Losungen usw. gerade von der 
MolekiilgroBe abhangen. 

Rontgenographische Untersuchungen konnen nur in die Krystall-Struktur 
eindringen. Sie vermitteln ein Bild iiber die Lagerung der langen Ketten- 
Molekiile im KrystallB9). Sie sind weiter geeignet, die topochemiscben Ver- 
iinderungen am Cellulose-Krystall a ~ f z u k l a r e n ~ ~ ) ,  also chemische Reaktionen 
an der Cellulose unter Erhaltung der Faser-Struktur, wie sie zuerst von 
R. 0. Herzog'l) aufgefunden worden sind. 

Unterschiede in der Molekiil-Lange kann man dagegen durch rontgeno- 
graphische Untersuchungen nicht auff inden, wenn die Faden-Molekiile sehr 
lang sind. Faden-Molekule gleicher Bauart , aber ungleicher Liinge konnen 
krystallisieren. Dal3 die Liicken in dem Gitter, die durch die Molekiil- 
Enden hervorgerufen werden, je nacb der L h g e  der Molekiile vexdieden- 
artig verteilt sind, entzieht sich der rontgenographischen Untersuchung. 
Um ein Bild zu gebrauchen, so konnen gleichartig geformte lange Stabe 
gleichartig gebiindelt werden, und es ist dabei einerlei, ob diese Stabe langer 
oder kiirzer sind. 

Die Rrystallisation der Cellulose gab K. H. Meyer und H. Mark72) 
friiher AnlaB, den Aufbau derselben micellar aufzufassen. Sie nahmen dabei 
an, dal3 diese Micellen in unveranderter G r o k  in Liisung auftreten. Nach- 
dem nun nachgewiesen ist, da13 in der Losung der Cellulose Makro-molekiile 
enthalten sind, ist diese Auffassung zu andern. Die Krystallisation erfolgt da- 
durch, d& die langen Molekiile sich parallel lagern. Diese Auffassung des Krystal- 
lisations-Vorgangs steht niit allen Erfahrungen bei synthetiscben Hoch- 
polymeren im Einklang. Speziell bei Poly-athylenoxyden wurde nadge- 
wiesen, da13 die in Liisungen enthaltenen langen Faden-Molekiile beim 
Abdunsten des Liisungsmittels durch Parallellagerung eine krystallisierte 
Substanz g e b e ~ ~ ? ~ ) .  Auch die Krystallisation der Guttapercha ist in ganz 
gleicher Weise zu erkliiren73. Die  Krystallisationsfahigkeit e ine r  
Subs tanz  s t e h t  a l so  mi t  dem Aufbau  a u s  grol3en Molekiilen n i ch t  
im  Widerspruch.  

c b e r  d i e  X a t u r  der  kol loiden Losungen von Cellulose i n  
Schweizers  Reagens. 

Bisher nahm man bei Cellulosen und anderen hochmolekularen Sub- 
stanzen einen micellaren Bau an;  denn dadurch schien sich auBer einer Er- 
klarung fiir die Krystallisation auch ein Verstandnis fur deren merkwiirdige 
physikaliscbe Eigenschaften zu ergeben, fur ihre Quellungsfiihigkeit und 
die hohe Viscositat der Gsungen. Nimmt man an, dal3 die hochmolekularen 
und niedermolekularen organischen Substanzen das gleiche Bauprinzip 
haben, daS also beide aus Molekiilen gleicher Art, aber verschiedener Lange 
aufgebaut sind, so bleibt scheinbar der grol3e Unterschied in ihrem Vex- 

n9) H. Staudinger u. R. Signer ,  t'ber den Krystallbau hochpolymerer Verbin- 
dungen. Ztschr. Krystallogr. 70, I93 [I929!. 

70) DaB fur hochpolymer% Substanzen topochemische Reaktionen charakteristisch 
sind, darauf wurde schon fruher aufmerksam gemacht, vergl. H. Staudinger ,  B.  59, 
3028 [1926]. 7 % )  R. 0. Herzog,  Journ. physical Chem. 80, 450 [1926!. 

:*) K .  H. Meyer u. H. X a r k ,  B. 61, 593 [1928]. 
73) H. Stpudinger u. 0. Schweitzer,  B.  82, 2400 [ ~ g q j .  
7 4 )  H.Staudinger ,  B.  63, 927 [1g3oj. 
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halten ungeklart, der u. a. darin besteht, daB die niedermolekularen Sub- 
stanzen ohne Quellungs-Erscheinungen sich zu niederviscosen Losungen auf- 
losen im Gegensatz zu hochmolekularen Substanzen gleicher Bauart, die beim 
Losen stark quellen. 

Es wurde aber in friiheren Arbeiten ge~eigt’~), daB dieser Widerspruch 
verschwindet , wenn man beachtet, dab der Wirkungsbereich der gelosten 
Faden-Molekide weit groBer ist, als der eigentlichen GroBe der Molekiile 
entspricht. Stellt man gleichkonzentrierte Liisungen von hod-  und nieder- 
molekularen polymer-homologen Substanzen her, so nimmt die Zahl der 
gelosten Molekide proportional ihrer Grooe ab, der Wirkungsbereich nimmt 
dagegen mit dem Quadrat ihrer L a g e  zu. Deshalb beanspruchen die weniger 
zahlreichen, sehr langen Molekde einer hochmolekularen Substanz ein weit 
groBeres Volumen in der Losung als die zahlreicheren einer niedermolekularen. 
Diese Beziehungen zwischen. Wirkungsbereich und Molekiil-Lbge ergeben sich 
notwendig aus der experimentellen Beobachtung, daB die Viscositat gle‘ich- 
konzentrierter Ltisungen von polymer-homologen Verbindungen proportional 
der Molekill-Liinge zunimmt. Infolge des groBen Wirkungsbereiches der Makro- 
molekiile sind relativ verdiinnte, I - 2-proz. Liisungen von hochmolekularen 
Substanzen keine eigentlichen Losungen mehr ; denn der Gesamt-Wirkungs- 
bereich der Molekiile ist groBer, als das zur Verfiigung stehende Volumen 
der Losung. Wir haben also hier einen eigentiimlichen Wsungszustand, der 
sich bei niedermolekularen Verbindungen nicht vorfindet. Die groBen Mole- 
kiile sind zwar gelost, aber sie sind nicht frei beweglich. Die Losungen 
stellen keine Sol-Losungen, sondern Gel-Losungen dar, und damit. hbgt 
die hohe Viscositat dieser Losingen zusammen. 

Ahnliche Verhaltnisse, wie sie bei Kautschuk- uhd Poly-stpol-Liisungen, 
sowie bei Losungen von Acetyl-cellulose sich v ~ r f i n d e n ~ ~ ) ,  sind auch in Lij- 
sungen von Cellulose in Schweizers Reagens vorhanden. Zwar laBt sich 
hier eine entsprechende Berechnung des Wirkungsbereiches der Molekiile 
nicht genau durchfiihren, da der Solvatationsgrad der komplexen Kupfer- 
cellulose-Anionen nicht bekannt ist, und damit der Durchmesser der Molekiile 
nicht bestimmt werden kann”). Urn aber ein ungefiihres Bild zu geben, 
wie mit zunehmender Lange der Cellulose-Molekiile sich deren Wirkungs- 
bereich bde r t ,  und wie damit auch der Charakter der Losung beeinfluBt 
wird, wurden entsprechende Berechnungen fur Cellulose-Molekiile ver- 
schiedener I,iinge ausgefiihrt . Dabei wurden Dimensionen des Glucose- 
Restes zugrunde gelegt, wie sie sich aus den -4rbeiten von Sponsler und 
D ~ r e ’ ~ ) ,  sowie von K. H. Meyer und H. Mark7B) ergeben. Die Lange des 
Glucose-Restes wird also zu 5 .2A,  die Breite zu 7.5A angenommen. Der 
Wirkungsbereich eines Cellulose-Molekills berechnet sich nach folgender 
Formel, wobei X den Polymerisationsgrad darstellt : 

Wirkungsbereich = (5.2/2 .X)2 r. 7.5. 
76) H. Stai idinger,  B.  68, 929 [1930]; Kolloid-Ztschr. 61, 71 [1g30]. 
7 0 )  vergl. €I. Staudinger u. H. Freudenberger, B.  68, 2339 [1930!. 
77) Es muO weiter bei den folgenden Berechnungen davon abgesehen werden. daB 

bei heteropolaren Kolloid-Yolekiilen infolge der elektrischen Ladungen der hochmole- 
kularen Ionen riel kompliziertere Verhaltnisse vorliegen, als bei homwpolaren Kolloid- 
Molekiilen . 

78) Colloid symposium monograph 126, 174 [1926!; vergl. die ubersetzung dieser 
Arbeit in Cellulose-Chemie 11, 186 [1930]. 

79) K. H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 593 [1928]. 
202* 
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Dabei ist der Wirkungsbereich der Cellulose-Molekiile in Sc h w e i z e r s Re- 
agens sicher weit grokr ,  und die Grenz-Konzentrationen, also diejenigen, 
bei denen eine Sol-Liisung in eine Gel-Losung iibergeht, liegen im Gebiet 
noch verdiinnterer Losungen, als nach untenstehender Tabelle. 

Tabel le  13. 

Produkt 

Banmwoll- 
Cellulose . . . 

Mercerisiert . 
Cellulose . . . 

Abgebaut. 
Cellulose . . . 

Cellulost- 
Dextrin . . . 

16.~000 1000 

81 000 .jOO 

16 100 I 0 0  

I 620 10 

s I00 jo 

I 
1.6 x I O ~  9.6 x 1 0 * ~  

+ .ox  10’ 4.s x 1 0 4 4  

1 . 6  x I O ~  9.6 x 1 0 ~ ~  

4.0 Y 105 4.8 x 1oZ3 
1.6 x 1 0 ‘  9.6 x 1022 

.Grenz- 
konrentration’ 

echten UIsnng 

“,sg bei Konren- 
tration g$ in Mol. I i n %  

I 

960 0.01 ’ 0.16 

‘+so 0.02 0. . :2  

I 

I 

96 0.1 I 6 
48 O.’? 1 2 
9.6 1 . 0  Id 

Aus der Tabelle13 ergibt sich, da13 schon s e h r  n iederprozent ige ,  
ca. 0.2-proz. Liisungen von Cellulose in Schweizers  Reagens keine Sol- 
Losungen,  sondern  Gel-Losungen sind. Damit hangt die hohe Vis- 
cositat und der abnorme Viscositats-Anstieg von hoherkonzentrierten Lo- 
sungen zusammen; denn in der Gel-I&sung steigt die Viscositat nicht pro- 
portional der Konzentration, sondern weit starker, da die Behinderung 
der Molekiile sehr stark zunimmt. Konzentriertere Losungen, wie sie z. B. 
in Spinnlosungen vorliegen, zeigen deshalb die auffallende hohe Viscositat , 
weil hier schon hoJlkonzentrierte Gel-Losungen vorhanden sind. 

Diese Gel-Lo s ungen z ei ge n A b w e i c h u  n ge n v o  m H a  ge n - P o  i - 
seuilleschen Gesetz. Bei zunehmendem Druck nimmt die FlieBgeschwindig- 
keit der Losung schneller zu, als man es nach diesem Gesetz erwarten sollte. 
Dies beruht darauf, da13 sich die langen Molekiile bei der Stromung parallel 
lagern, und da13 deshalb der Widerstand, den diese Molekiile der Stromung 
entgegensetzen, geringer wird 80). Diese abnormen Viscositats-Erscheinungen 
treten nur bei sehr hochmolekularen Substanzen auf. Nach den Beobach- 
tungen bei Poly-styrolen und Polyprenen treten sie erst bei Verbindungen 
mit einem Molekulargewicht uber 50000 stark in Erscheinung. Die Molekiile 
mussen also eine Lange von uber 1000 A besitzen, damit anomale Viscositats- 
Erscheinungen in Lijsung auftreten. Je langer die Molekiile sind, um so 
starker sind diese Abweichungen. Dies wurde bei polymer-homologen Poly- 
styolens’) und Polyprenen 82) nachgewiesen. Diese Abweichungen \-om 

DaB bei zunehmender Stromung eine immer starkere Parallel-Lagerung der 
langen Molekiile eintritt. geht aus den Untersuchungen von R. S igner ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 160, 257 [I930], iiber die Stromungs-Doppelbrechung der Molekiil-Kolloide hervor. 

H. S taudinger  u. H. Machemer,  B. 62, 2921 ‘1929;; vergl. auch die graphische 
Darstellung Ztschr. Kolloidchern. 51, 87 [1930:. 

vergl. H. Staudinger u. H .  F. B o n d y ,  B 68, 728 i1930:. 
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Hagen-Poiseuillescben Gesetz wurden deshalb als makro-molekulare Vis- 
cositats-Erscheinung bezeichnet . Gleiches beobachtet man bei der Cellulose. 
Die stark abgebauten Cellulosen, die niederviscose Liisungen geben, zeigen 
geringe Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Bei hoch- 
viscosen Losungen sehr hochmolekularer, nicht abgebauter Cellulosen sind 
die Abweichungen besonders stark. Die Beobachtungen von I. Sakuradass) 
finden also eine sehr einfache Erklarung. Sie stehen in bester obereinstim- 
mung mit den Beobachtungen an Poly-styrolen und Balata. Gerade das 
abnorme Verhalten der Cellulose-Losungen ist ein neuer Beweis, daB die 
Cellulose-Molekiile dort sehr sol3 sind, und da13 sie eine Liinge von iiber 
ioooA besitzen. Die h s i c h t  von I. Sakurada,  da13 man infolge des ab- 
normen Verhaltens von Cellulose-Losungen keine Riickscbliisse aus Vis- 
cositats-Messungen auf die Molekiil-Lange ziehen konne, ist also unbe- 
rechtigt. 

Quellung der Cellulosee4). 
Bei Poly-styrolen 85) und Polyprenen wurde nachgewiesen, daB Quel- 

lungen nur bei den hkhstmolekularen Stoffen eintreten, nicht bei d e n a  
mit hemi-kolloidem Charakter. Gleiche Beobachtungen ergeben sich auch 
beim Losen von hoch- und niedermolekularen Cellulose-acetaten, Cellulose- 
athern und -estern in organischen Losungsmitteln, weiter beim Losen von 
Cellulosen und abgebauten Cellulosen in Sc h w e i z e r s Reagens. Die stark 
abgebauten Cellulosen losen sich, ohne stark zu quellen, im Gegensatz zu 
hochmolekularen Cellulosen. Diese Beobachtungen lassen sich in allen F a e n  
gleichartig erklaren. Bei hemi-kolloiden Produkten werden die relativ kleinen 
Molekiile rasch herausgelost, bevor das Liisungsmittel in das Innere der 
festen Substanz eindringen kann. Bei den eukolloiden Produkten gehen 
die Makro-molekiile sehr langsam in Losung. So kann das I,osungsmittel 
zwischen die langen Molekiile eindringen, bevor die aul3eren Molekiile gelost 
sind. Die so hervorgerufene Quellung beruht auf einem Zusammenwirken 
von einer Reihe von Faktoren. Bei diesen makro-molekularen Substanzen 
sind die zwischen-molekularen Krafte vie1 grokr, als bei den nieder-mole- 
kularen. Dadurch sind sie besonders schwer loslich. Die Geschwindigkeit, 
mit der ein solvatisiertes Molekiil in das Losungsmittel diffundiert, ist bei 
makro-molekularen Substanzen besonders gerirzg. Bei hemi-kolloiden Sub- 
stanzen wandert das solvatisierte Molekiil schnell weg, und so kann der 
Usungsvorgang rasch weiter gehen. Bei den makro-molekularen Substanzen 
bildet sich um den festen Stoff eine Schicht einer hochkonzentrierten Gel- 
Usung, in der der Diffusionsvorgang infolge der gegenseitigen Behindermg 
der Molekiile verlangsamt wird. Der grol3e Wirkungsbereich der Molekiile 
unterstiitzt also den Quellungsvorgang. 

Im ersten Stadium der Quellung ist dabei die Parallel-orientierung 
der Molekiile, wie sie m der festen Substanz vorhanden ist, noch nicht ver- 
loren gegangen. Die Molekiile werden nur durch das dazwischen dringende 
Usungsmittel von einander entfernt. Es liegt dann noch ein festes Gel vor, 
das allmiihlich in eine Gel-Wsung iibergeht, in der die Molekiile Beweglichkeit 
haben, aber sich noch gegenseitig storen. 

as) I. Sakurada, B.  63, 2027 irg~o]. 
**) vergl. Yicellartheorie u. Quellung d. Cellulose yon J .  R. Katz  in ,,Chemie d. 

Cellubse" von K .  Hess. B. 62. 251 [1g2g:. 
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Die Quellung ist also kein Beweis dafiir, dal3 hochmolekulare Stoffe 
micellar gebaut sind, wie man vielfach angenommen hat. Sie ist vielmehr 
mit dem Aufbau der Cellulose aus langen Molekiilen gut vereinbar 86). 

Chemische Umsetzungen a n  Makro-molekiilen der  Cellulose. 
Die fur. das Verstandnis der hochrnolekularen Substanzen wichtigste 

Eigenschaft der Makro-rnolekule ist ihre besondere Empfindlichkeit in1 
Vergleich zu kleineren Molekiilen der gleichen Bauart, also in derselben 
polymer-homologen ReiheE7). Die Bindungen der Atome zu Ketten ver- 
schiedener Lange sind bei polymer-homologen Produkten scheinbar gleich- 
artig. Man sollte danach keinen Unterschied in der Bestandigkeit der Ver- 
bindungen mit wachsender Molekiil-Lange erwarten. Tatsachlich ist das 
ni& der Fall, und dies zeigen schon die einfachsten Beispiele. Bekanntlich 
nimmt die Unbestandigkeit der Paraff ine rnit wachsender Molekiil-Lange zu. 
Die Kohlenstoff-Bindungen in k h a n  und Propan werden erst bei vie1 hoherer 
Temperatur gesprengt , als die Kohlenstoff - Bindungen des Dimyxicyls, 
das relativ leicht verkrackt wird. Auch in den polymer-homologen Reihen 
der Poly-oxymethylene88), der Poly-styrole *(') und der Polyprene be- 
obachtet man eine starke Abnahme in der Bestandigkeit der Kette rnit zu- 
nehmender Kettenlange. 

Diese Veranderung der Bestiindigkeit der Molekiile bei gleichartiger 
Bauart rnit zunehmender Lange kann man durch folgendes Beispiel illu- 
strieren: lange, diinne Stabe von dem gleichen Durchmesser, aber unter- 
schiedlicher Lange haben eine ganz verschiedene Zerbrechlichkeit ; die Di- 
mensionen eines Cellulose - Molekiils vom Polymerisationsgrad 1000 warkn 
hiernach diejenigen eines Stabes, der 10 m lang und nur I cm dick ist. Bin 
Hemi-kolloid-Molekiil vom Polymerisationsgrad 100 wird dagegen durch 
einen Stab von nur I m Lange mit dem gleichen DurJlmesser zu veranschau- 
lichen sein. Die groBen Unterschiede in der Stabilitat der beiden Stabe 
veranschaulichen die Unterschiede in der Bestandigkeit der Makro-molekiile 
und der Hemi-kolloid-Molekiile. Der Vergleich ist natiirlich sehr rob. Eine 
stabchenformige Anordnung der Atome ist die stabilste Mittellage, die sich 
bei den Faden-Molekiilen immer wieder zuriickbildet, wenn Teile der Faden- 
Molekiile infolge der freien Drehbarkeit der einfach gebundenen Kohlenstoff- 
atome aus ihrer Ursprungslage abgelenkt sind. Je langer aber die Molekiile 
sind, umso leichter fiihren solJle Schwingungen von Teilen des Molekiils zu 
einem ZerreiBen der Kette. 

Die Makro-molekiile werden also aul3erordentlich le icht  ver- 
k rack t .  Dies macht sich in Viscosi ta ts-Anderungen der &sung be- 
merkbar. So sind Viscositats-Messungen d a s  e infachs te  Mi t te l ,  urn 
diese chemischen Umse tzungen ,  die  a n  Makro-molekiilen vor  
s ich gehen,  nachzuweisen. 

8 8 )  vergl. J .  K a t z .  Kolloidchem. Beih. 9, I [1917;. 

88)  So konnte W .  Kern zeigen. daO Poly-oxymethylen-Molekiile von einem Poly- 
merisationsgrad 1000 in Losung nicht mehr existieren konnen, da die Molekiile zu un- 
bestandig sind. Eukolloide Losungen der Poly-oxymethylene sind so nicht moglich. 

B. 69, 3042 [1926j. 6% 2897 [1929]. 

8g) B. 62, 2912 [I929]. so) A. 468, I [I929]. 
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Diese Veranderungen an Makro-molekiilen treten aber nuT auf, wenn 
diese gelost sind, nicht aber in der festen Substanz. Gleiches wurde s&on 
beim Poly-styrol und beim Kautschuk beobachtet. In der festen Substanz, 
also in der Cellulose-Faser, wie im festen Poly-styrol und Kautschuk sind 
die Molekiile nicht beweglichg1). Sie sind hier parallel gelagert und dadurch 
stabil. Deshalb tritt die besondere Empfindlicbkeit der makro-molekularen 
Substanzen in festem Zustand nicht so stark in Erscbeinung. 

Sind die Makro-molekiile dagegen gelost, so werden sie schon beim 
Erhitzen der Liisungen sehr leicht verkrackt. Sie werden weiter durch Oxy- 
dationsmittel abgebaut. Der Unterschied in der Bestandigkeit der makro- 
molekularen und der hemi-kolloiden Cellulose zeigt sich ja schon, wie oben 
erwahnt, im Verhalten gegen Kupferoxyd in Schweizers Reagens, wobei 
nur die erstere stark oxydiert wird. Diese Oxydationen von Cellulosen 
treten hauptsachlich in alkalischer =sung auf. Es ist bekannt, daB organische 
hydroxyl-haltige Substanzen in alkalischer Losung autoxydabler sind, als 
in saurer. 

Die Technik hat sich dieses Abbaues schon ofters bedient, um Celldosen 
in Schweizers Reagens schnell in Losung zu bringen; sie werden viel rascher 
gelost, wenn man Luft einprefit, oder wenn man die Mercerisierung bei Gegen- 
wart von Luft vornimmt. Dabei mu5 ein starker Abbau der Cellulose mit in 
Kauf genommen werden. Infolge der leichten Ltislichkeit dieser abgebauten 
niedermolekularen Cellulosen gegeniiber den hochmolekularen kann viel 
rascher gearbeitet werden, aber allerdings auf Kosten der Festigkeit der 
Faser, welche voraussichtlich mit wachsender Molekd-Lage der Cellulose 
zunimmt sa). 

Von I. SakuradaQ3) wurde die Liislichkeit einer groBen Reihe von 
Cellulosen in Schweizers Reagens untersucht. Seine Resultate lassen sich 
mit den neuen Anschauungen sehr leicht deuten. Es handelt sich bei diesen 
verschiedenen Cellulosen um Produkte von ganz verschiedenem Polymeri- 
sationsgrad. Beim Reinigen der Cellulose mit Chlordioxyd nach dem Ver- 
fahren von E. Schmidts4), ferner beim Bleichen, hauptsachlich aber be1  
Herstellung der Kupfer-Seide und der Viscose tritt ein starker Abbau des 
Cellulose-Molekiils ein. Je kleiner diese Molekiile sind, umso geringer sind 
die zwischen-molekularen Krafte zwiscben den Ketten, und umso leichter 
gehen sie in Liisung. 

In saurer Losung werden die Cellulose-Ketten noch leichter, als in aka. 
lischer Losung gespalten. Ihre Aufspaltung kann mit der der Poly-oxy- 
methylen-Ketten verglichen werden s6). 

Bei allen Veresterungen der Cellulose werden deshalb immer stark ab- 
gebaute Produkte erhalten, da primar eine Spaltung der Kette durch die 
Saure eintritt. Die hiicbstmolekularen Produkte konnen hier gewonnen 
werden, wenn die Veresterung an der Faser. also durch eine topochemische 
Reaktion, vorgenommen wird. Aber auch hier wird das Cellulose-Molekiil 
verkleinert, obwohl es nicht gelost wird, durch einen topochemischen .Abbau, 
iiber den in einer spiiteren Arbeit berichtet wird. 

01) vergl. H. Staudinger, B.  63, 2901 [Igzg]. 
9’) Dariiber sind noch Versuche irn Gange. 
ga) vergl. I. Sakurada. B .  83, 2027 [1g3oj. 
94) vergl. E. Schmidt,  B.  67, 1834 [rg24]. 
as) vergl. Staudinger u. Liithy, Helv. chim. Acta 8, 4 1  [I9251 

_____ 
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Zur Ronst i tut ion der nat iven Cellulose. 
Es ist hiermit gezeigt, daB die Cellulose wie der Kautschuk aus Makro- 

molekiilen aufgebaut ist. Es ist interessant, daB die beiden ganz verschieden 
konstituierten Naturprodukte ein iihnliches makro-molekulares Aufbau- 
prinzip haben. Wenn man dur& vorliegende Tintersuchungen die GroBen- 
ordnung des gelosten Cellulose-Molekiils kennt, so ist damit noch nicht die 
GroBe des Cellulose-Molekiils in den natiirlichen Celldosen bekannt, z. B. die- 
jenige der Cellulose-Molekiile im Baumwollfaden; denn es ist bei der Empfind- 
lichkeit der Makro-molekiile nkht ausgeschlossen, daB schon beim Quellen 
und Losen ein Abbau deq Cellulose eintritt. Es ist nur eine Mindest-Mole- 
kiilgrofie der Cellulose festgestellt . 

Die n a t i v e  Cellulose i s t  moglicherweise ein einaggregatiger 
S t o f f ,  dessen Makro-molekiile n u r  im festen Zus tand ,  eingelagert  
i m Krys t a l lg i t t e r ,  existenzfahig sindS6). 

Bei synthetischen Hochpolymeren haben die Makro-molekiile nicht eine 
einheitliche Lange, sondern es handelt sich hier immer um Gemischew) 
Polymer-homologer. Es ist nicht moglich, im Laboratorium die Bedingungen 
der Synthese so zu gestalten, daB Molekiile ein und derselben GroBe entstehen. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB die natiirliche Cellulose einer 
bestimmten Pflanze sich aus Makro-molekiilen ein und der- 
selben GroBe zusammensetzt ,  denn es konnte die Eigenschaft pflanz- 
licher Zellen sein, Molekiile einer ganz bestimmten Lange zu bauen. Bei 
der GroBe des Cellulose-Molekiils sind so die mannigfaltigsten Cellulose- 
.4rten moglich. Wir halten es fur durchaus denkbar, daB irgendeine be- 
stimmte Zelle, wie sie z. B. in der Baumwolle vorliegt, eine charakteristische 
MolekiilgroSe besitzt und aus Molekiilen einheitlicher Lange sich aufbaut, 
da13 aber die MolekdgroQe dieser Cellulose sich von derjenigen anderer Cellulosen 
unterscheidet . Dariiber einen Entscheid zu treffen, ist ad3erordentlich schwer, 
solange es nicht gelingt, Cellulose unveriindert in Losung zu bringen, oder 
die MolekiilgroBe der Cellulose in festem Zustand zu bestimmen. Rontgeno- 
metrische Methoden sind, wie oben gesagt, dam heute noch nicht geeignet. 
Auch Umsetzungen der Cellulose, z. B. Esterifizierung, konnen nach den 
obigen Darlegungen keine Aufklarung bringen, da hier immer ein Abbau 
eintritt. Die Abbauprodukte bestehen in jedem Fall aus einem Gemisch 
von polymer-homologen Spaltstiicken 98). 

So bleibt das Problem der endgiiltigen Konstitution der nativen Cellulose 
vorlaufig noch unerschlossen. Es ist von Interesse zu erkennen, dall trotz 
der vermehrten Kenntnis des Baus der hochmolekularen Produkte der Auf- 
bau der eigentliehen Naturprodukte ein Problem darbietet , dessen Lijsung 
noch in der Ferne liegt. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  sei fiir 
die entgegenkommende Unterstiitzung auch dieser Arbeit auf das warmste 
gedankt. 
__-___ 

us) tfber den Begriff ,,einaggregatiger Stoff" s. H. Staudinger,  A. 474, r66 [I929]. 
97) H.Staudinger ,  B. 59, 3022 [1928]. 

Wenn man, wie es haufig geschieht, Unterschiede bei der Esterifizierung von 
verschiedenen Cellulose-Sorten beobachtet, so lassen auch diese keine Riickschliisse auf 
Unterschiede in der Yolekiilgrol3e der urspriinglichen Cellulose zu, da hier der Ver- 
teilungsgrad der Celldosen eine grone Rolle spielt. 




